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LION -FAT AND OIL COMPANY LIMITED, 
Tokyo , Japan 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines 
Thioathers 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung eines Thioathers durch Umsetzung eines a -Olefins mit 
8 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einer Mercaptoverbindung der 
Formel RSH, wobei R eine Mono-, Di- oder Iri-hydroxyalkyl- 
gruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Gegenwart . 
von Luft als Radikals tarter. 

Bei herkommlichen Verfahren zur Herstellung von Thioathern 
durch Umsetzung von Olefinen mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen 
mit Meroaptoverbindungen In Gegenwart von Luft oder Sauer- 
stoff als Radikalstarter wurde eine Induktionsperiode der 
Reaktion vermieden oder es wurde eine heftige Reaktion durch 
Zusatz von bis zu 50 # der Reaktionslosung zu den Ausgangs- 
materialien im Chargenbetrieb gesteuert oder bis zu 99 $> der 
ReaktionalSsung wurden im kontinuierlichen Betrieb in Umlauf 
gebraeht. Die Reaktionsteraperatur wurde im Bereich von -50 °C 
big etwa 100 °G una vorzugswelse von 0 °C bis etwa 50 °C ge- 
wShlt und die Menge an Sauerstoff wurde im Bereich. von 0,01 
bis 10 1/kg umgesetztes Olefin gewahlt. Iter Reaktionsdruck 
lag im Bereich von 0,5 bis 10 Atmospharen (Britisehea Patent 
1.174.156). 
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Bei den herkommlic hen Verfahren sollte die Reaktionslosung 
sowohl beim Chargenbetrieb als auch beim kontinuierlichen Be- 
trieb in das Reaktions system zuriickgefiihrt werden. Somit be- 
stand der erhebliche Nachteil, dafi groS dimensionierte Reak- 
tionsapparaturen erf orderlich waren und daB grofie Mengen an 
Nebenprodukten bei der gewahlten Temperatur anfielen, da es 
sohwierig war, die Temperatur in dem Reaktor zu steuem. Bei 
dem angegebenen Bereich der eingefiihrten Luftmenge ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu gering. Demgemafl wurde ein noch 
grbBer dimensionierter Reaktor erf orderlich. 

Es sind femer Verfahren bekannt geworden, bei denen mit 
ultravioletten Strahlen bestrahlt wurde oder bei denen ein 
Katalysator als Radikals tarter zugesetzt wurde, wie z. B. 
Benzoylperoxid oder Azoisobutyronitril. Bei ersterem Verfah- 
ren sind die Eos ten fur die Apparatur und den Betrieb recht 
hoch und es sohwierig, das Verfahren im industriellen MaBstab 
kontinuierlich durchzufuhren. Bei letzterem Verfahren setzt 
nach der Induktionsperiode eine heftige Reaktion ein. Mit der 
Durchfuhrung dieses Verfahrens ist aufgrund der exothermen 
Reaktion eine gewisse Gefahr verbunden und es iBt sohwierig, 
den Katalysator zu entfernen. Hierdurch sinkt die Qualitat 
und die Kosten fiir die Reinigung steigen. 



Es ist ferner bekannt Thioather durch Umsetzung von Alkyl- 
halogeniden mit Mercaptoverbindungen in Gegenwart von- Alkali 
bei hoher Temperatur durch eine ionische Reaktion herzustellen 
(deutsches Patent Nr. 1.568.215). Diese Reaktion verlauft nach 
folgendem Reaktions schema: 



?2 



?3 



?2 h 



R-X +HS-C-C-OH 
1 i t 

R, R,- 



-> R-S - C - C - OH 
1 i t 

R, R,- 
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wobei X ein Halogenatom bedeutet, R,, eine C, - C^Alkylgruppe 
oder eine C 3 - C 4 -Alkenylgruppe und wobei Kg, R3, R 4 und R 4 
Alkylgruppen bedeuten. 

Wenn R. eine Alkylgruppe oder eine Alkenylgruppe mit weniger 
als 4 Kohlenstoffatoroen ist, so ist dieses bekannte Verfahren 
sehr wirksam. Wenn jedoch der Rest R 1 eine Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen ist, so ist dieses be- 
kannte Yerfahren nicht leistungsfahig und die Kosten fur die 
Reinigung sind auBerst hooh. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erf indung, ein Verfahren 
zur kontimierlichen Herstellung von Thioathem zu schaff en, bei 
dem eine Ruokfuhrung der Reaktionslosung vermieden wird und 
ein hoch reines Produkt in glatter Reaktion erzielt wird. 

Diese Aufgabe wird erf indtmgsgemaB dadurch gelSst, daB man 
die Reaktion in mindestens zwei Ruhr-Durchf luBreaktionsgefaBen 
durchfuhrt und das erste Reaktionsgef afi auf einer Reaktions- 
temperatur von 60 - 150 °C, vorzugsweise 80 - 150 °C mit einer 
Luftzufuhr von 0,1 - 100 l/kg umgesetztes cc-01efin halt und 
das zweite und die folgenden Reaktionsgefafie auf einer Reak- 
tionstemperatur von -50 - etwa 150 °C, vorzugsweise auf 
0 - 80 °C mit einer Luftzufuhr von 0,1 - 100 1/1 kg des umge- 
setzten cc-Olefins halt und dafi man die Umsetzung lBsungsmit- 
telfrei durchfUhrt. 

Vorzugsweise werden 3 bis 6 ReaktionsgefaBe verwendet. 

Die Umsetzung des a-Olefins mit der Mercaptoverbindung findet 
in exothermer Reaktion statt. Der Warmewert ist relativ groB. 
Bei der Umsetzung von 1-Dodecen mit 2-Mercaptoathanol hat 
die Keaktionswarme den Wert von 24 kcal/Mol. 
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Wenn im Chargenbetrieb gearbeitet wird und die Reaktions- 
losung nicht zurtickgefiihrt wird, so ergibt sieh eine be- 
stimmte Induktionsperiode und die Reaktionstemperatur eteigt 
plotzlich durch die nach Ablauf der Induktionsperiode ein- 
setzende heftige Reaktion stark an, so dafi die Reaktionssteue- 
rung unmoglich ist und die Qefahr einer Explosion oder einer 
Zersetzung des Produkts nicht vermieden werden kann. 

Dieselben Nachteile wurden bei herkommlichen Verfahren mit 
RUckfiihrung der ReaktionslBsung in das Reaktionssystem fest- 
gestellt. Es hat sich nun iiberraschend gezeigt, daB bei Durch- 
fuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens mit mehreren in Reihe 
geschalteten Riihr-Durchf lufireaktionsgefafien eine heftige 
Radikalreaktion vermieden werden kann. Die Reaktion lauft sanft 
ab und der Kiihleff ekt kann gesteigert werden, wenn die Reak- 
tionstemperatur ansteigt, so dafi die Steuerung der Reaktions- 
temperatur leicht bewerkstelligt werden kann. 

Es wurde gefunden, dafi zwischen der Reaktions tempera tur und 
der spezifiechen Reaktionsgeschwindigkeit eine lineare Beziehung 
besteht. Die spezifisohe Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in Ab- 
hangigkeit von der Zunahme der Reaktions tempera tur ab. 

Wenn z. B. 1-Dodecen mit 2-Mercaptoathanol umgesetzt wird, 
so findet man die folgende Beziehung zwischen spezifiseher 
Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktions tempera tur. 

Kobsd = 4,37 x 10~ 10 exp. (4,81/T) 
T: absolute Tempera tur 

Demgemafi sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender 
Reaktions temperatur. Somit verlauft die Reaktion sanft und 
der Warmewert sinkt. DarUber hinaus steigt die gegenseitige 
Lbslichkeit von Olefin und Meroaptoverbindung in AbhSngigkeit 
von der Zunahme der Reaktionstemperatur. Das bei niedrigerer 
Temperatur inhomogene System wird homogen, so dafi die Reaktion 
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glatt ablauft und nicht sehr van den Ruhrbedingungen abhSngt. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird ein a-Olef In mit 
8 bis 20 Kohlenstoffatomen verwendet. Andere define mit 
mehr oder weniger Kohlenstoffatomen konnen nicht bei de» 
erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden, da die verwende- 
ten Reaktionsgefafle nicht fiir die Umsetzung derartiger Olefine 
geeignet sind, da die Siedepunkte und Schmelzpunkte dieser de- 
fine und der aus dies en Olefinen entstehenden Sulfide nicht fur 
die Durohfiihrung des Verfahrens geeignet sind. 

Es werden Mercaptoverbindungen mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen 
verwendet. Andere Mercaptoverbindungen mit mehr oder weniger 
Kohlenstoffatomen sind nicht geeignet, da solche Mercaptover- 
bindungen nicht in den verwendeten Reaktionsgefaflen umgesetzt 
werden kbnnen. Der Schmelzpunkt und der Siedepnnkt dieser 
Mercaptoverbindungen und der entstehenden Sulfide sind fiir 
die Durchftthrung des erfindungsgemaflen Verfahrens nicht ge- 
eignet. 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird mit mehreren in Reihe ge- 
schalteten Ruhr-Durchflufireaktionsgef aflen durchgeftihrt. Wenn 
die Reaktion mit nur einem ReaktionsgefSfl durchgefuhrt wird, 
so ist ein grofl dimensioniertes Qefafi erforderlich und die 
Steuerung der Reaktionstemperatur, welche sfch aufgrund der 
exothermen Reaktion einstellt, ist schwierig und die Reak- 
tionsdauer erhoht sich. Demgemafl ist es erforderlich, zwei 
oder mehrere Reaktionsgefafle und insbesondere drei bis sechs 
Reaktionsgefafie zu verwenden, um die Kosten zu senken. 

Der Ausdruck "RUhr-Durchfluflreaktionsgefafl" bezeichnet ein 
Reaktionsgefafl mit mindestens einem Einlafl fur ein Ausgangs- 
material und einem Auslafl zur Entnahme des Reaktionsprodukts 
und mit einem Lufteinlafi. Femer ist das Gefafl mit einer 
Heiz- und Kuhlvorrichtung sowie mit einem. RUhrwerk zur voll- 
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standigen Durchmischung ausgerUstet. Vorzugsweise hat der Ein- 
lafl des Ausgangsmaterials einen groBtmoglichen Abstand vom 
AuslaB des Reaktionsproduktes. Perner ist bevorzugterweise 
am Boden des Reaktionsgef aBes eine Of f nung zum Einleiten von 
luftTrorgesehen, sowie ein Glasfilter. 

Die Reaktionstemperatur wird im Bereich von 60 Ms 150 °C und 
vorzugsweise im Bereich von 80 bis 100 °C im ersten Reaktor 
und^im Bereich von -30 bis etwa 150 °C, vorzugsweise von 0 bis 
80 0 im zweiten und in den folgenden ReaktionsgefaBen gehalten. 
Wenn die Reaktionstemperatur unterhalb oder oberhalb den genann- 
ten Bereichen liegt, so wird die spezifische Reaktionsgeschwin- 
digkeit SuBerst gering und die Vorteile des kontinuierlichen 
Betriebs gehen verloren. Ferner ist die Steuerung der Reaktions- 
temperatur im ersten Reaktionsgef aB schwierig, wenn die Reak- 
tionstemperatur in diesem GefaB auBerhalb des genannten Bereiches 
liegt. 



Die Menge an eingeftihrter Luft liegt im Bereich von 0,1 bis 
100 1, vorzugsweise 50 bis 100 1 pro 1 kg des umgesetzten 
a-Olefins. Wenn die Luftmenge unterhalb des genannten Bereiches 
liegt, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit recht .gering. Wenn 
andererseits die Luftmenge oberhalb des genannten Bereiches 
liegt, so stellt sich keine ErhQhung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein und es entstehen groBe Mengen an Nebenprddukten. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren bietet die folgenden Vorteile: 

1. ) Eine Ruckfiihrung des Reaktionsproduktes ist nicht erfor- 

derlich, so dafl das Volumen des ReaktionsgefMBes klein 
gehalten werden kann. 

2. ) Die Reaktion kann in den ReaktionsgefaBen im gleich- 

f brmigen oder homogenen Reaktionssystem durchgeftihrt 
werden. 
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3. )Eine Induktionsperiode der Reaction und eine heftige Radikal- 

additionsreaktion werden vermieden, so daB die Reaktion sanft 
abiauft. DemgemaB werden keine Nebenprodukte gebildet und 
das Reaktionsprodukt ist auBerst rein. 

4. ) Die Reaktionstemperatur kaim leioht gesteuert werden. 

5. )Die erhaltenen Sulfide eignen sich als Ausgangsmaterialien 

Oder Zwischenprodukte filr Builder fur Vollwascnmittel, 
als Schaumstabilisatoren oder Scnaumbooster fiir Peinwasch- 
mittel, als Schmutzdispergiermittel fur Seifen, als Schaum- 
und Viskositatssteigerungsmittel fiir Schampoos, als Anti- 
oxidantien fiir Kunststoffe, als Antikorrosionsmittel fiir 
Metalle, als Weichmachungsmittel fiir Pasem, als Penetra- 
tionsmittel, als Fungizide und als Mittel zum Weichmachen 
der Haut. 

Im folgenden wird. die Erf indung anhand von Ausfiihrungsbeispie- 
len naiier erlautert. 

. Beisniel 1 

3 RUhr-DurchfluBreaktionsgefafie mit je 10 1 Yolumen (V 1 - V ? ) 
sind gemSB Pig. 1 hintereinandergeschaltet, wobei V.,, V 2 und 
V jeweils die einzelnen ReaktionsgefSfie bezeichnen, und wobei 
das Bezugszeichen 1 jeweils einen Rtihrer bezeichnet. 

1-Dodecen wird kontinuierlich mit einer Gesohwindigkeit von 
80 g/min und 2-Meroaptoathanol wird kontinuierlich mit einer 
Geschwindigkeit von 37,1 g/min in den Reaktionsbehalter V 1 
eingeleitet, wobei jeweils auf das Verhaltnis eingestellte 
Pumpen verwendet werden. Die Misohung flieBt vom Reaktions- 
gefafl V. in das ReaktionsgefaB V 2 und weiter in das Reaktions- 
gefaB vl, wobei die TJmsetzung stattfindet. Luft wird bestandig 
mit einem Oberdruok von 0,6 kg/cm 2 durch ;)eweils eine Glasfritte 
am Boden des ReaktionsgefaBes in 'f einen Blaschen eingeleitet. 

209 85 1 / 1 2 H 
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^"TJT*"^*" ^ Luftmei ^ e in Reaktions- 
gefaB sind im folgenden zusammengestellt: 

1. ReaktionsgefaB V 1 80 °C 150 l/h 

2. ReaktionsgefaB Vg 55 ° C 100 l/h 
3c ReaktionsgefaB V 3 55 ° C 10 o l/h 

Es wurde dwells die Umsetzung am Auslafi eines je den Umsetsunge- 
gefafies gemessen. Die Bestimmung wurde anhand der restlichen 
Mercaptorerbindung durchgeftthrt, wobei eine 1/10 N-Kupfer- 
butylphthalatlbsung verwendet wurde: 

1. ReaktionsgefaB : 60,3 % 

2. ReaktionsgefaB V^: 85,0 # 

3. ReaktionsgefaB V^: 92,1 %. 

lie Reinheit des erhaltenen Sulfide betrug 99 
Yergleioh sbeisp j pi 1 

• Andererseits wurde das Verfahren gemafi Beispiel 1 unter ver- 
anderten Reaktionsbedingungen durchgefUhrt, wobei die Reak- 
tionstemperaturen vom 1..bis zum 3. UmsetzungegefaB 50 °C be- 
trugen und wobei 33 % der Reaktionslosung zuruokgefiihrt wur- 
den. Die Reaktions tempera tur des ersten Reaktionsgefafles 
V, war unbestandig aufgrund plb'tzlichen Ansteigens und Ab- 
fallens der Temperatur. Somit war es schwierig, die Tempe- 
ratur auf einem bestimmten Wert zu halten. 

Verglei ohsbeisplfti 0 

Das Verfahren gemSB Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei 33 % ■ 
der Reaktionslbsung zuruokgefiihrt wurden und jeweils ein 
UmsetzungsgefaB mit 13 1 Volumen verwendet wurde. 'Die Reak- 
tion verlief glatt und die Reaktionstemperatur konnte auf 
einem bestimmten Wert gehalten werden, ohne dafi es zu soharfen 
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AxiBteigen oder Abf alien der Temperatur kam. Die Ausbeute 
war derjenigen gemaB Beispiel 1 vergleichbar, jedoch betrug 
das Volumen des UmsetzungsgefaBes etwa das 1,3-fache im Ver- 
gleich zu demjenigen gemaB Beispiel 1 . 

Die Ergebnisse der Umsetzungen sind in der folgenden Tabelle 
zu sammenges tellt . 



Beispiel 1 Vergleichsbeispiel 1 Vergleichs- 

beispiel 2 



Umwandlung am 
EinlaB des 1 . Ge- 
fafies V 1 

Umwandlung am 
AuslaB des 1. Ge- 
fSBes V 1 

Umwandlung am 
AuslaB des 2. Ge- 
faBes Yg 

Umwandlung am 
AuslaB des 3. Ge- 
fafies V, 



0 # 


30^0 * 


30,0 % 


60,3 i» 


77,7 t 


1 

66,9 $> 


85,0 £ 


88,6 i> 


86,2 $> 


92,1 * 


93,0 # 


92,1 * 



Yergleiohsbeispiel 3 

In einen 500 ml - Vierhalskplben, welcher mit einem Rtthrer 
und mit einem Kuhler sowie mit einem Lufteinleitungsrohr aus- 
gerttstet war, wurden 84 g (0,5 Mole) 1-Dodecen mit 39 g 
(0,5 Mole) 2-Mercaptoathanol umgesetzt. Die Reaction wurde 
bei 50 °C unter Einleitung von Luf t mit einer Gescnwindigkeit 
von 0,5 1/h durchgefUhrt. Die ReaktionslBsung wurde nicht in 
das ReaktionsgefaB zurUckgefuhrt und die Induktionsperiode 
betrug 11 min. Nach der Induktionsperiode setzte eine heftige 
Reaktion ein und die Temperatur stieg plbtzlich auf 105 C. 
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Vergleichsbeispiel 4 



Wenn die Reaktionslo'sung (mehr als 30 %) in das Reaktionsge- 
fdfl zuruckgefuhrt wurde, so wurde keine Induktionsperiode 
festgestellt. Jedoch stieg die Reaktionstemperatur auf 105 °C, 
Die Beziehungen zwischen Reaktionsdauer und Umwandlung in 
Vergleichsbeispiel 3 sind in folgender Tabelle zusammenge- 
stellt. 



Reaktionsdauer Umwandlung 



15 min 


69,5 % 


30 min 


81,5 # 


40 min 


84,5 * 


50 min 


86,0 % 


100 min 


89,0 * 


220 min 


92,1 £ 



Induktionsperiode: 11 min 



Sowohl in Belspiel 1 als auch in Vergleiohsbeispiel 1 und 
Vergleichsbeispiel 2 wurde kein Sulfoxid oder Sulfon, welche 
Oxydationsprodukte der Sulfide sind als NebenprodukW gebil- 
det. Bei den Chargenverfahren gemSB Vergleichsbeispielen 3 
und 4 werden jedoch groBe Mengen. der Nebenprodukte gebildet 
und das entstehende Produkt hat eine geringe Reinheit. 

Die Ergebnisse der DUnnschichtchromatographle des Reaktions- 
produktes sind in Pig. 2 dargestellt. Bei der Analyse wurde 
Kieselgel 6 nach Stahl verwendet und eine Mischung von 
Chloroform und Methanol im VerhSltnis 9:1 mit 5 Tropfen 
konzentrierter Schwef elsaure wurde als Entwickler verwen- 
det. 
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Verglelchsbeispiele 5—9 

In ein 500 ml Ruhr-DurchfluBreaktionsgefaB wurde 1-Dodecen 
kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 15,0 g/min ein- 
gieitet und 2-Mercaptoathanol wurde kontinuierlich mit einer 
Geschwindigkeit von 7,0 g/min. eingeleitet und die Geschwin- 
digkeit der Luf teinleitung wurde variiert. 

Die Reaktion wurde bei 80 °C durchgefiihrt und die Geschwin- 
digkeit der Lufteinleitung betrug 0,01 l/h, 0,10 l/h, 10 l/h 
und 50 l/h. Die anfallenden Produkte wurden analysiert und 
auf die Geschwindigkeit der Lufteinleitung pro 1 kg oc-Olefin 
umgerechnet. Es wurde f estgestellt, daB bei einer Luftein- 
leitungsgeschwindigkeit von 0,1 bis 100 l/h die Reaktion 
glatt verlief. Die als Oxydationsprodukte des Sulfids gebil- 
deten Sulfoxide und Sulfone wurden nicht f estgestellt. Die 
Ergebnisse sind in Pig. 3 dargestellt. 

Wenn die Luf teinleitungsgeschwindigkeit geringer als 0,1 l/h 
war, so war die Reaktionsgeschwindigkeit recht gering und 
die Umwandlung des' a-Olef ins war ebenfalls zu gering, so 
daB es sohwierig war, das Produkt in wirtschaftlicher Weise 
herzustellen. 

Wenn die Geschwindigkeit der Lufteinleitung oberhalb 100 l/h 
lag, so wurde keine wesentliche Steigerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit im Verbal tnis zur Steigerung der Lufteinlei- 
tungsgeschwindigkeit f estgestellt und die Umwandlung von 
1-Dodecen wurde nicht erhSht. Andererseits wurde f estge- 
stellt, dafi die Menge von Sulfoxid und Sulfon, welche Neben- 
produkte der Reaktion sind, merklich mit Steigerung der 
Lufteinleitungsgeschwindigkeit stieg, so daB die Reinheit 
des Produktes abnahm. Die Ergebnisse der Dunns chicht chroma to - 
graphie des Reaktionsproduktes sind in Pig. 3 dargestellt. 
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Die Analysenbedingungen stimmen mit den;jenigen gemafi Pig. 2 
iiberein. 



Vergleichs- 
beispiele 



1/h 



Geschwindigkeit der Lufteinleitung 

luftgeschwindigkeit Umwandlung des 
pro 1 kg a-Olefin 1-Dodecens (%) 



5 


0,01 


0,17 


6,7 


6 


0,1 


0,56 


20,0 


7 


1,0 


3,03 


36,7 


8 


10,0 


21 ,6 


51,5 


9 


50,0 


103,0 


54,0 



Beispiel 2 

GemaB Beispiel 1 wurde 1-Dodecen kontinuierlich mit einer Ge- 
schwindigkeit von 80,0 g/min und a-Thioglycerin mit einer Ge- 
schwindigkeit von 51,4 g/min eingeleitet. Die Reaktionstempe- 
ratur und die Geschwindigkeiten der Lufteinleitung sind im 
folgenden zusammengestellt: 



1 . UmsetzungsgefaB 

2. UmsetzungsgefaB V 

3. UmsetzungsgefaB V 



2' 

y 



90 °C 
55 °C 
55 °C 



145 1/h 
95 1/h 
95 1/h. 



Die Umwandlungen am AuslaB eines jeden UmsetzungsgefaBes 
sind im folgenden zusammengestellt: 



1 . UmsetzungsgefaB 7 

2. UmsetzungsgefaB V, 



3. UmsetzungsgefaB V 



1* 

2 : 



3' 



58,8 i> 
84,0 $> 
91,4 



Die Reaktion verlief glatt und die Reaktions tempera tur konnte 
leicht gesteuert werden. 
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Das anfallende Produkt enthielt 2 , 3-Dihydroxy-propyldodecyl- 
sulfid tmd nicht-timgesetztes a-01ef in tind a -OJhio glycerin. 
Es wurden keine Nebenprodukte f estgestellt. 

Pig. 1 zeigt in schematischer Darstellting die bei Beispielen 
1 tmd 2 verwendeten UmsetzungsgefSfie. 

Pig. 2 zeigt die Ergebnisse der Dunnschichtchromatographie 
der Produkte gemafi Beispiel 1 tind Vergleichsbeispiel 
1, 2, 3 tmd 4- tmd 

Pig. 3 zeigt die Ergebnisse der DUnnscbichtchromatographie 

der Produkte gemaB Vergleichsbeispielen 5, 6, 7, 8 un 
9. 
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PATENTAN S P R 0 C H E 

(J^erfahren zur kontinuierlichen Herstellung von ThioSthem 
durch Umsetzung von oc-01efinen mit 8 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen mit Mercaptoverbindungen der Eormel RSH, wobei R eine 
Mono-, Di- oder Tri-hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, in Gegenwart von luft als Radikal- 
starter, dadurch gekennzeichnet, dafl man mindestens 2 in 
Reihe geschaltete Ruhr-Durchfluflreaktionsgef afle verwendet 
und das erste ReaktionsgefSB auf einer Reakt ions temp era tur 
von 60 bis 150 °C, vorzugsweise 80 bis 1 5 0 °0 bei einer 
Lufteinleitungsgeschwindigkeit von 0,1 bis 100 1 pro 
1 kg des umgesetzten a-Olefins Mit und das zweite und die 
folgenden Urns etzungsgef afle auf einer Reaktionstemperatur 
von -30 bis etwa 150 °C, vorzugsweise 0 bis 80 °C, bei 
einer lufteinleitungsgeschwindigkeit von 0,1 bis 100 1 
pro 1 kg umgesetztes a-Olefin h&lt und dafl man die Um- 
setzung lBsungsmittelfrei durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
in jedem der Umsetzungsgef afle eine lufteinleitungsgeschwin- 
digkeit von 50 bis 100 1 pro 1 kg des umgesetzten a-Olefins 
wahlt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man 1-Dodecen mit 2-Mercaptoathanol oder 
a-Thioglycerin umsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl 3 bis 6 RUhr-Durchfluflreaktionsgefafie verwen- 
det werden, an deren Boden die Luft eingeleitet wird, wSh- 
rend am oberen EinlaB die Ausgangsmaterialien zugefiihrt 
werden und am unteren AuslaB die Reaktionsprodukte entnommen 
werden. 
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Produkt 



FIG. 2 
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FIG. 3 
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